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An improved process for the preparation of unsaturated ketones of the general formula I (I) where R1 is 7. 
CH3, and R2 and R3 are different and each is H or -CH3, by reacting an aldehyde of the general formute\ 
II (II) with a molar excess of acetone or methyl ethyl ketone at an elevated temperature in the presence of 
an aqueous alkali metal hydroxide solution, wherein (a) all the reactants are mixed thoroughly, (b) the 
temperature is kept at from 10 to 120 DEG C. above the boiling point of the lowest-boiling component and 
(c) the pressure is kept at from p to 100 bar, where p is the vapor pressure of the mixture at the reaction 
temperature. The products methylpseudoionone, dimethylpseudoionone, pseudoirone, 
methylpseudoirone and dimethylpseudoirone are useful scents and scent intermediates. In addition, 
pseudoionone is an important intermediate for the industrial preparation of vitamin A. and 6-methyl-hepta- 
3,5-dien-2-one is a sought-after aromatic. 
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@ Vorbosaertes Verfahron xur Heratellung mehrfach ungesattigter Ketone 

Verbessertes Verfahren zur Herstellung ungesflttigter 
Ketone der aUgemebien Formel I 



(I) 



Oder CB3 CH3 



steht und und verechieden sind und fur H oder "CH3 
Itehen. durch Umselzen eines Aldehyds der allgemeinen 
Formel II 



(II) 



mH einem molaren OberschuB von Acelon oder MeWettjyl- 
keton bei erhOhter Temperalur in Gegenwart elner wflBrigen 
AlkalHauge, das dadurch gekennzetohnet ^J. man 

a) die Reaktion unter Intensiver Durchmlschung aller ReaK- 
tionspartner vornlmmt . . ^nno^ 

Whierbei eine Temperatur elnhalt, die 10 b»s 120' C 
oberhalb des Sledepunktes der niedrigstsiedenden ReaK- 
tionskomponente Hegt und . ^-.^ ^ 1 

c) einen Druck wn p bis 100 bar e nhalt. wobei p der 
Dampfdruck des Reaktionsgemisches bei der Reakfionstem- 
oeratur ist Die Verfahrensprodukte Metliylpseudojonon, 
S^methylpseudojonon. Pseudolron. M^^hy^Pse^^wOT 
Dimeihylpseudoiron sInd als RIechstoffe ^rw. Rtechstoffi^ 
schenproduWe von Interesse. Pseudojonon ist daruber hlnai^ 
ein bedeutendes Zwischenprodukt fur die technische Herstel- 
lung von Vitamin A und s-Methy|.hepta.3.5-dlen-2-on ein 
bejehrter Aromastoff. (31 14071) 
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^ PatentansprUche 




1. y Verfahren zur Herstellung ungesSttlgter Ketone der 
allganelnen Forme 1 I 



5 



20 




(I) 



In welcher der Rest R" folgende Bedeutiuig haben kann: 

-CH3; / 

CH Oder H,C. / 

und die Reste und R^ verschleden slnd xrnd fUr H 
Oder -CHg stehen, durch Ifeisetzen elnes Aldehyds der 
allgemeinen Pormel II 



90 




R^' (II) 

mlt elneia molaren (Jberschufi elnes Ketons der allgemei- 
nen Pormel III 



(III) 

35 519/80 Rr/Br 07.04.81 
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*" bel erhOhter Temperatur In Qegenwart elner wftftrlgen Alkall- 
lauge dadurch gekeimzelclmet, daB man 

a) die Reaktlon xanter intensiver Durchmlschung aller 
Reaictionspartner vornimmt , 

b) hierbel elne Temperatur einhfilt, die 10 bis 120®C 
oberhalb des Siedepvinktea der niedrigstsiedenden 
Reaktionskomponente llegt und 

c) elnen Druck von p bis 100 bar elnhait, wobei p der 
Dampfdruck des Reaktionsgemisches bei der Reaktions-^, 
temperatvir 1st. 

2. Verfahren zur Herstellung ungesattlgter Kstone der 

allgemelnen Pormel I gemfifi Anspruch 1, daiurch ffekenn- 
zelchnet, dafi man bei der Umsetzvmg eine ^^emperatur 
elnhait, die 25 bis 75°C oberhalb des Siedepunktes 
der nledrigstsiedenden Reaktionskomponente llegt. 
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Verbessertes Verfahren zur Herstellung 
mehrfach unges^ttlgter Ketone 



Die Erfindung betrirft ein verbessertes Verfahren zur Her- 
5 stellung von mehrfach tmgesattlgten Ketonen, insbesondere 
von Verb indungen wle 6-Methyl-hepta-3,5-dien-2-on, Pseudo- 
Jonon, Jfethylpseudojonon, Dlmethylpseudojonon, Pseudolron, 
Methylpseudolron und Dlmethylpseudolron^ die als Rlechstof- 
fe bzw. Rlechstoff zyrischenprodukte von groBem wlrtschaftli- 
10 Chen Interesse sind. Pseudojonon 1st darCiber hlnaus ein 

bedeutendes Zwlschenprodukt fUr die technlsche Herstellung 
von Vitamin A tmd 6-Methyl-hepta-3,5-dlen-2-on ein begehr- 
ter Aromastoff . 

Entsprechend ihrer technischen Bedeutung hat es nlcht an 
Versuchen gefehlt, diese Verblndxangen mOglichst vorteil- 
haft herzuiitellen. So sind zahllose Verfahren zur Herstel- 
lung derselben beschrieben, von denen wlr hier nur die 
nStchstliegenden erlSLutern mSchten. 

20 

So erh&lt nan beispielsweise nach Arosov et al (SU 138 612 
von i960) 6-Methyl-hepta-3,5-dlen-2-on in 53 2iger Ausbeu- 
te, wenn man ein Gemisch aus 3-Methyl-but-2-en-l-al und 
Wasser (wle es bei der Oxidation von 3-Methyl-but-2-en-l- 
25 -ol anfa.llt) unter KUhlung zu einera Gemisch aus 20 g NaOH 
und 160 ml trockenem Aceton gibt. Die Ausbeute ist fUr ein 
technlsche s Verfahren unbef riedigend. 

Nach R. Fischer et al (DE-OS 2 150 992 von 1971) gellngt 
30 die Kondensation von 3-Methyl-but-2-en-l-al mit Aceton 

Oder Methyl a thylke ton (Molverhfiltnis ca. 1/3) zu 6-Methyl- 
-hepta-3,5-dien-2-on bzw. 7-Methyl-octa-4,6-dien-3-on in 
3 Sttmden bei 180^C und 45 bar in Gegenwart von ZnO in 
einer Ausbeute von 93, bzw. 88 % bezogen auf umgesetztes 

3S 
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3-Methyl-but-2-en^l-al bei einem Umsatz von 76 bzw. 68 %. 
Nachteilig an diesem Verfahren slnd lange Reaktlonszelten 
verbunden mit gerlngen Tfesfttzen, wodurch slch nur kleine 
Raum-Zelt-Ausbeuten ergeben. 

Zur Herstellung von Pseudojonon aus Cltral slnd zahlrelche 
Methoden bekannt baslerend auf der Kondensation von Cltral 
mlfc Aceton in Anwesenhelt von Easen in wafirlgen oder nlcht- 
wSLfirlgen LSsungsmltteln. lia wasserfrelen Medium benutzt 
10 man als Kondensationsmittel Alkalialkoholate oder Pheno- 
late und als LSsungsmlttel Alkohol oder Benzol (Russel et 
al,Org. Synth. Bd. Ill, Selten 380 - 384 und CS-PS 85 207 
von 1966) . 

IS Die Verwendung von Alkoholaten bzw. Fhenolaten erfordert 

deren gesonderte Herstellung und stellt hohe Anforderungen 
an die Trockenheit aller Reaktlonsteilnehmer, was die Uin- 
setzung sehr aufwendig macht und bei der technischen Her- 
stellung nicht sonderllch vortellhaft 1st. 

Diese Nachtelle vermeiden Verfahren zur Kondensation von 
Cltral mit Aceton in wftBrigen Lesungsmltteln, bei denen 
man als Kondensationsmittel Sulfite (vgl. DDR 28 759 von 
I960) bzw. Alkallhydroxide einsetzt. Nachteilig an dem 
Verfahren in Gegenwart von Sulfiten slnd unbef rledlgende 
Ausbeuten an Pseudojonon sowie cas Auftreten schwer ab- 
trennbarer Verunrelnigungen. 

Die Kondensation von Cltral mit Aceton in Gegenwart waSri- 
30 ger Lttsungen von Basen stellt eine billigere Varlante 
dieses Verfahrens dar. Zur Kondensation von Cltral mit 
Aceton in Anwesenhelt wSBriger Losungen von Basen slnd 
mehrere Verfahren bekannt, die slch Im Verhiltnls der 
Komponenten, in der Temperatur und/oder in der Reaktlons- 
3S dauer unterscheiden. Wir wollen uns in der Beschreibung 
^uf die bisher vorteilhaf testen Verfahren beschrSnken. 
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So 1st aus Chem. Abstract 71 (1969) P 38 354x die Umset- 
zung von Citral mlt einem grofien ttberschtifi an Aceton in 
Gegenwart stark verdUnnter wSfirlger Natronlauge bel 30 bis 
40^0 bekannt. Man erhait bel dlesem Verfahren das Pseudo- 
5 Jonon in 1,5 Stunden bel 40^0 In elner Ausbeute von 90 JJ. 
Nachtelllg an dlesem Verfahren ist, daB man zur Unter- 
drllckung unerwtinschter Nebenreaktlonen mlt ex tram stark 
verdtinntem Reaktlonsmedlum arbelten muB, wodurch elner- 
selts die erzlelten Raum-Zelt-Ausbeuten nur sehr gerlng 
10 slnd und andererselts sowohl der Energleaxxf wand bel der 
Verdarapfiing des Acetons aus dem slch unter den gegebenen 
Bedlngungen nlcht In Phasen trennenden Reaktlonsgemlsch 
als auch der Aufwand bel der Extraktion aus den sehr 
verdilnnten Lttsungen extrem hoch slnd. 

15 

GemSfi der 3U-PS 704 938 von 1978 wlrd zur Vermeldvmg der 
beschrleberzen Nachtelle vorgeschlagen^ die Umsetzung mlt 
elnem 15- ols 20-fachen AcetonQberschufi *und mlt elnem Vo- 
lumenverhS-ltnls von Aceton : Wasser Im Reaktlonsgemlsch 
20 von 1 : 0,15 bis 1 : 0,45 durchzufuhren# Die hlerbei er- 
zlelten Ausbeuten slnd gut« Nachtelllg an dlesem Verfahren 
1st vor allem die extrem lange FrozeBdauer von 2,5 bis 
5 Stunden, wodurch die erzlelten Raum-Zelt-Ausbeuten sehr 
gerlng werden, 

25 

GemaB der SU-PS 5 46 603 von 1974 wlrd vorgeschlagen, die 
basenkatalyslerte Umsetzung von Citral mlt Aceton oder 
. Methyls. thylke ton in Anwesenhelt von Kondensatlonsprodukten 
von Citral mlt Citral oder von Citral mlt dem entsprechen- 

30 den Keton in Mengen von 20 bis 100 bezogen auf einge- 
setztes Citral, durchzufiihren. Auch bel dlesem Verfahren 
slnd die erzlelten Ausbeuten recht gut. Nachtelllg an 
dlesem Verfahren 1st wlederum die lange Reaktlonsdauer . 
Beisplelswelse wlrd in Bel;5piel 2 nach elner Zulaufszeit 

35 von 2 Stunden noch 3 Stunden erwarmt, Hierdurch ergeben 

uslch nur unbef riedigende Raum-Zelt-Ausbeuten. ^ 
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^ Es war die Aufgabe der Erflndung, das Verfahren zur Her- 
stellung der ungesSttlgten Ketone der allgemelnen Formel I 
durch Umsetzen von ^^A-VLns^^^^^^e^^^ Aldehyden mlt Aceton 
Oder Methyiathylketon In Q^genwart wa^rlger Alkalllaxige 
5 derart zu verbessern, daB man die unges^ttlgten Ketone 
unter Vermeldung der Nachtelle der bekannten Verfahren, 
d,h. avLf elnTache Welse In guten Ausbeuten bel glelcbzel- 
tlgen guten Ratan^Zelt-Ausbeuten erhait. 

10 Gegenstand der Erflndung 1st eln Verfahren zur Herstellung 
unges&ttigter Ketone der allgemelnen Formel I 



15 




In welcher der Rest R f olgende Bedeutung haben kann: 



20 



25 




und die Reste R und R-^ verschleden slnd und fUr -H Oder 
-CHg stehen, durch Umsetzen elnes Aldehyds der allgemelnen 
Formel II 



(II) 
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''mit einem nolaren OberschuB elnes Ketons der allgemelnen 
Pormel III 



bei erhdhter Temperatur in Gegenwart einer wSLBrlgen Alkali- 
lauge das c.adurch gekennzeichnet ist, daB man 

a) die Reaktlon unter intensiver Durchmischung aller 
Reaktionspartner vornimmt, 

b) hierbel eine Temperatur einhait, die 10 bis 120^0, 
vorzxogsweise 25 bis 75^0, oberhalb des Siedepunktes 
der niedrigstsiedenden Reaktionskomponente liegt und 

c) einen Druck von p bis 100 bar einhait, wobei p der 
Dampfdruck des Reaktionsgemisches bei der Reaktions- 
temperatur ist* 

Es war sehr Uberraschend, da£ sich die Raum-Zeit-Ausbeuten 
bei der Umsetzung der empf indlichen <?C,B-ungesattigten Al- 
dehyde II mit Aceton oder Methyiathylketon in Gegenwart 
von wSLfiriger Alkalilauge unter den erf Indungsgemafien 
Bedingimgen auBerordentlich verbessern lassen, ohne daB 
die Ausbeuten an iingesSttigten Ketcnen durch die drasti- 
scheren Bedingungen verschlechtert werden. Bisher wurde 
allgemein maximal unter RUckflufitemperaturen gearbeitet 
und die Notwendigkeit des Erwarmens bei dieser Umsetzung 
wegen den damlt verbundenen Verlusten an Aceton und Citral 
und wegen der beschleunigten Verharzung des Reaktionsan- 
satzes (vgl. SU-PS 704 938, Spalte 3, Zeilen 14 - 20) als 
Nachteil betrachtet. Die starken Vorurteile gegen hGheres 
Erhitzen eines Reaktionsansatzes, der die Aldehyde II, das 




(III) 
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• ^' 

-Keton III und wfiftrlge Alkalllauge enthfilt 1st sehr vei^ 
standllch, wenn man bedenkt, daS bekannt 1st, dafi o^.B-unge- 
sattlgte Aldehyde, spezlell In Gegenwart von Alkali, stark 
zu selbstkondensatlonsreaktlonen und Polymerlsatlonsreak- . 
5 tlonen nelgen (vgl. z.B. H. Labbfe,Bull. Soc. Chim. Prance 
21 (1899) 407 und Thomas, Helv. Chlm. Acta ^ (1976) 
2261-67) . 
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Als Aldehyde der Pormel II kommen In Betracht: 3-Methyl- 
-2-buten-l-al. 3.7-Dlmethyl-2.6-octadlen-l-al (Cltral) und 
3 6,7-Trlmethyl-2,6-octadien-l-al. Die genannten Alde- 
hyde sind bekannte Verbindungen, die in an sich bekannter 
Weise hergestellt werden kannen. 

Die verwendeten Ketone Aceton und Methylftthylketon sind 
handelsttbllche Verbindungen. Man verwendet sie Im allgemei- 
nen in molarem tJberschuB, Insbesondere In Mengen von 8 bis 
30 vorzugsweise 9 bis 15 Mol pro Mol Aldehyd. Geringere 
Mengen fUhren zu elner VerlSngerung der Verweilzeit sowie 
zu Ausbeuteeinbufien. 

Mergen ttber 30 Mol bringen keinen wirtschaf tlichen Vorteil 
mehr. Nlcht umgesetztes Keton wird bei der Aufarbeltung 
zurttckgewonnen und kann erneut eingesetzt werden. 

Als wSBrige Alkalilaugen verwendet man Im allgemeinen bis 
0 005 bis zu 20 gew.-5!ige waSrige Msungen von NaOH Oder 
KOH. par die Umsetzung mit Aceton bedient man sich vorzugs- 
weise einer etwa 0,1 bis 15 gew.-«igen, insbesondere einer 
etwa 0,3-gew.-?igen, wSBrigen AlkalihydroxidlOsung, fUr die 
Umsetzung mit Methyiathylketon, vorzugsweise elner 0,5 bis 
20-gew.-55igen Lasung. 
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Die Alkalihydroxlde verwendet man im allgOTOlnen In Mengen 
von 0,001 ols 0,6 Mol, vorzugswelse 0,005 bis 0,5 Mol pro 
Mol Aldehyi. 

S 

Ausschlaggebend fUr die benStigte Menge an Lauge 1st u.a. 
der Sauregehalt des eingesetzten Aldehydes. 

Zur DurchfUhrung des erf Indxmgsgemafien Verfahrens wird eln 
TO Gemlsch der Aldehyde II mlt den Ketonen III und der waBri- 
gen Alkalllauge imter Intensiver Durchmlschung entweder 
bei konstanter Reaktionstemperatur oder in einem bestimm- 
ten Temperaturintervall bei dem Reaktionsdruck umgesetzt. 

15 Sehr wichtig fUr ein vorteilhaf tes Gelingeii der Umsetzung 
1st das Intensive Durchmlschen, damlt das Ira allgemelnen 
zwelphaslge Reaktionsgemisch sich nlcht entmischt. Zum 
Durchmlschen von Katalysatorl5sung und Reaktlonsteilneh- 
mern sind. alle hierfUr Ublichen und brauchbaren Vorrlchtun- 

20 gen wle RUhrkessel, statische Mischer (beispielsweise 

Sulzer-Mischer und Kenlcs-Mlscher) und dynamische Mischer 
(beispielsweise hochdrehende Pumpen und hochdrehende Rtthr- 
organe) sowie Mischdtisen geelgnet, welche eln so intensi- 
ves Durchmlschen ermoglichen, daB der Durchmesser der Tro{>- 

25 • fen im Reaktionsgemisch gleich oder kleiner.als 1 mm, vor- 
zugsweise gleich oder klelner als 0,1 mm 1st. Das Durch- 
mlschen des Reaktlonsgemlsches kann vor dem Elntrltt in 
das Reaktlcnsgeraisch in den Reaktor durch MischdUsen oder 
Bjadere Mscheinbauten erfolgen, wenn der Reaktor so dlmen- 

30 slonlert 1st, dafi w^hrend der Umsetzung kelne Entmlschxmg 
elntrltt. Eer Reaktor kann aber auch so ausgestaltet seln, 
dafi er gleichzeltlg als Mischer dlent. Welcher Mischer am 
vorteilhaf test en 1st, h^ngt von der Art der Reaktionsftlh- 
rung und dem ReaktionsgeffiB ab. Sehr vorteilhaf t 1st es, 

35 die Umsetzung so durchzufQhren, daft das Reaktionsgemisch 
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?len Reaktor mlt konstanter TropfengrSBe und konstanter 
Tropf enstrOmung dupchlftvift. 

Ein welteres wesentliches Merkmal des erf Indvmgsgemafien 
5 Verfahrens ist, dafi man bel Temperaturen oberhalb des 
Sledepunktes des Reaktlonsgemlsches bel Normaldruck und 
datiev auch bel elnem Druck oberhalb des Dampfdruckes des 
Reaktlonsgemlsches bel der Sledetemperatur arbeltet. 
Praktlsch handelt es slch vun Temperaturen, die 10 bis 120, 
10 vorzugswelse 25 bis 75°C, oberhalb des Sledepunktes der 
niedrlgstsledenden Reaktlonskomponente llegt. Par Urns et- 
zungen mlt Aceton llegen dlese Temperaturen bel 65 bis 
180, vorzugswelse bel 80 bis 130°C, fUr Dmsetzungen mlt 
Methyiathylketon bel 90 bis 200, vorzugswelse bel 105 bis 



IS 



20 



25 



30 



155°C. 



Der Druck kann der Dampfdruck des Gemlsches bel der Re- 
aktlonstemperatur seln, er kann aber auch' bis zu 100 bar, 
vorzugswelse bis zu 20 bar erhOht seln. Insbesondere bel 
kontinulerllcher Arbeltswelse 1st es vortellhaft, wenn der 
Druck durch Zugabe elnes Inertgases auf elnen Druck ober- 
halb des Dampfdruckes elngestellt wlrd. 

Zur Erzlelung elnes praktlsch quantltativen Umsatzes gentt- 
gen unter den erf Indungsgemafien Bedingungen Verwellzelten 
unterhalb von 45 Mlnuten, spezlell unterhalb von 30 Mlnu- 
ten. Bel kontinulerllcher Arbeltswelse Im Reaktlonsrohr 
mlt vorgehelzten Ausgangsstof fen slnd Verwellzelten von 4 
bis 10 Mlnuten die Regel. 



Wenn man bedenkt, daB fUr dlese Umsetzungen nach den 
bekannten Verfahren Verwellzelten von 2 bis 8 Stunden und 
mehr ttbllch slnd, ergeben slch denentsprechend bel dem 
erf IndungsgemSBen Verfahren drastlsche ErhOhungen der 
35 Raum-Zelt-Ausbeuten gegenUber denen der Normaldruckfahr- 
vtplse. 



1 
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Das Verfahren laBt slch kontinulerllch Oder diskontinuler- 
llch durchfUhren. Besonders vortellhaft ist die kontinuler- 
liche Arbeitsweise. Im letzteren Fall kann man sich mehre- 
rer hintereinandergeschalteter Reaktionsgefafie oder einer 
5 Reaktionskolonne bedienen. Bevorzugt verwendet man Jedoch 
Rohrreaktoren mit geeigneten Abmessungen, Insbesondere 
solche. In denen unter den Reaktlonsbedlngungen elne 
ausreichend turbulente StrQmung herrscht, so daB slch das 
zwelphasige Reaktlonsgemlsch innerhalb des ReaLktors nicht 
10 entmischt. 



Mit besonderem Vorteil arbeitet man so, daB man zu elnem 
vorgehelzten Gemlsch aus Aldehyd II und Keton III imter 
den Reaktionsbedir^ungen die gegebenenf alls vorgeheizte 
15 Katalysatoriasung gibt. Hierbei ist die Anwendung definier- 
ter optimaler Reakt ions zel ten gevrShrleis-bet. 

Nach Verlassen des Kondensationsreaktor^ wlrd das Gemlsch 
mit billlgen organlschen sauren, wle EsslgsSure, oder 

20 billlgen ar.organischen S^uren, vrie SchwefelsSure neutral i- 
siert. Im Fall der Schwef elsSure kann es vortellhaft sein, 
die Konzent ration der SSure geringer als 10 %, insbeson- 
dere geringer als 3 % zu wahlen, um das Ausfallen von 
Natrlumsulfat zu verhindern. Prlnziplell slnd alle sauren 

25 einschllefilich saurer lonenaustauscher geeignet. 

Man kann aber auch das Reaktlonsgemlsch nach Verlassen des 
. Kondensations reakt or s in elnem PhasentrenngefaB von der 
Hauptmenge der Alkalilauge befreien, bevor es mit Sauren 
3Q neutral isiert wird. Die abgetrennte Alkalilauge kann dann 
erneut bei der Umsetzung verwendet werden. 



3S 



Zur weiteren Aufarbeiturig des Reaktionsgemisches wird 
sodann das Keton III abdestilliert , wobei vorzugsweise nur 
ein bestimmter Tell des Wassers mit abdestilliert wird und 
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" der Rest die bel der Neutralisation geblldeten Salze in 
LSsung halt. Auch dlese destlllative Entferniing des 
Ketons III gestaltet sich bel der technlschen Durchftthrung 
des erf IndxingsgemaBen Verfahrens besonders vortellhaft, da 
5 durch die hohe Reaktortemperatur das Reaktlonsgemlsch 
berelts helfi 1st und das Keton schnell verdampfc. 

Von dem erhaltenen Destinations riickstand wlrd die wasrlge 
salzhaltige untere Phase abgetrennt. Aus der oberen organi- 
10 schen Phase wird das Verf ahrensprodukt durch Destination 

m sehr relner Form Isollert. Hlerbel failt der nlcht umge- 
setzte Aldehyd II Im Destillatlonsvorlauf an. Der zurQckge- 
wonnene Aldehyd II sowle das zurUckgewonnene Keton III 
kSnnen erneut fUr die Reaktlon elngesetzt Herden. 

^ Die Ausbeute an dem Keton I betrSgt bis zu 95 % (umgerech- 
net als lOOJSlges Keton), bezpgen auf elngesetzten lOOjSlgen 
Aldehyd II bzw. bis zu 100 %, bezogen auf umgesetzten 
Aldehyd II. 

20 

Die erflndungsgemaa hergestellten Verbindungen slnd Inter- 
essante Riechstoffe bzw. Rlechstof f-Zwlschenprodukte. Das 
Pseudojonon ist zusatzlich elne bedeutende Zwlschenstuf e 
bel der technlschen Vltamin-A-Synthese und 6-Me-fchyl-hepta- 
25 -3,5-dlen-2-on 1st eln begehrter Aromastoff . 

Der besondere Vortell des erf Indungsgemafien Verfahrens bis- 
steht darin, daB unter den erf indungsgemafien Reaktlonsbe- 
dlngungen die Verweilzelt fUr die Reaktionsteilnehmer Im 
30 Reaktor ohne Verringerung der Ausbeute - und z.T. sogar 

unter ErhShung der Ausbeute - drastlsch ernledrigt warden 
kann, wodurch slch die Rauitt-Zelt-Ausbeute fttr lie Omset- 
z\ing entsprechend drastlsch erhOht- 
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Beisplel 1 

Kontlnuierliche Darstellimg von 6,10-Dimethyl-undeca- 
-3,5,9-trien-2-on (Pseudojonon; la) 

S 

Innerhalb einer Plttssig-PlUssig-Mlschdase wurde Jewells 
die aus der folgenden Tabelle erslchtllche Menge einer 
4,765^igen wSBrlgen NaOH-L5s\ing in einer auf 90^C vorgeheiz 
ten Mischung aus Citral (Ila) und Aceton (Ilia) (Molver- 

K) haitnls 10:1, Menge siehe Tabelle) disperglert und die gut 
gemlschte zwelphaslge PlUssigkeit von oben nach unten 
durch elnen 480 ml-Rohrreaktor (Rohr: 24 mm Durchmesser, 
1200 mm Lange) mit von unten her zentral elngefCihrter 
ThermohQlse gepumpt. Das Reaktionsrohr wurde in der Weise 

IS gleiclmafiig beheizt, daB die Of eneingangstemperatur etwa 
90^0 und die Of enaustrlttstemperatur etwa 110°C (genaue 
Werte siehe Tabelle) betrug. Der Reaktlonsdruck wurde 
durch eine Austragsregelung aiaf 5 bar gehalten. 

20 Nach Austritt aus dem Rohrreaktor wurde das Reaktionsge- 
misch gekiihlt, auf Normaldruck entspannt \md neutrall- 
siert. 

Nach Einstellen konstanter Reaktionsbedingungen wurden 
25 tlber Jewells 1 Stmde ZulSufe und AustrSge zwecks Bestlm?- 
mung der Ausbeute gemessen. Von dem neutrallsierten Aus- 
trag wurde hierzu zun^chst bei Normaldruck (Badtemperatur 
lOO^C) das Aceton (wasserhaltig) abdestilliert, von dem 
RUckstand die Wasserphase abgetrennt und die organische 
30 Phase destilliert. Es wurden vler Pr^ktionen bei 0,1 bis 
0,01 mbar genommen: 

1) Druck: 0,1 mbar, Badtemperatur: bis 120^0; Sledebe- 
reich: bis 90^0. 



# 
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20 
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2) Druck: 0,05 mbar, Badtemperatur : bis l60 0; 



4) Druck: 0,01 mbar, Badtanperatur : bis 240 Z. 

Die Jewells auf 1 Stunde bezogenen Daten slnd in der 
folgenden Tabelle zusammensef • 

Die Relnhelt des verwendeten Cltrals betriig ca. 90,2 % 
(Belsplele a, b und f), 72,2 % (Belsplel c) , 83,9 % (Bel- 
splel d) sowle 87,5 % (Belsplel e) . In Belsplel e war der 
isomerengehalt 72,0 % els- und 15,8 % trans-Cltral. lin Be: 
spiel f wurde bel 60°C mlt 2,5 f»lger Schwef elsaure und In 
den Ubrlgen Belsplelen mlt Elsesslg bel Raumtemperatur nei 
trallBlert. 



3) 



Druck: 0,05 mbar, Badtemperatur: bis 190 
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Belsplel 2 

Darstelliang von 3 a6,9-Trlmethylundeca-3,5,9-trlen-2-on 
(iso-Methylpseuclo3onon) und 7,11-Dlmethyldodeca-4,6,10- 
-trien-3-on (n-MethylpseudoJonon) 



22,8 g ca. 92%iges Citral (0,137 Mol) warden zusaininen mit 
108 g (1,5 Mol) Methyiathylketon Im Autoklaven auf 130^0 
erhltzt* Nach Errelchen der Reaktionstemperatur wurden 

10 12 ml lOJSige Natronlauge sugeptimpt imd das Reaktionsge- 
misch 20 Mln. bel 130^ intenslv gertihrt. AnschlleBend 
wurden 40 ml einer lOjigen wftfirlgen Ess Igsftureia sung 
zugepvimpt und der Autoklav auf Raumtemperatur abgekahlt. 
Nach Entspannen auf Normaldruck wurde das zweiphasige 

IS Reaktionsgemisch In 500 ml n-Hexan avifgenommen und die 

Wasserphase abgetrennt. Die organlsche Phase wurde zweimal 
mlt Je 250 ml Wasser gewaschen und mlt wasserfrelem Na- 
trlumsulfat getrocknet. 

20 Das LSstmgsmlttel wurde bei 20 mbar \ind 50^0 Badtemperatur 
abdestilliert und der RUckstand (28,0 g) bei 200^0 Bad- 
temperatur Uber eine BrUcke destilliert (Kp^ = 56 
-112^0). Auf diese Welse wurden 21,8 g elnes Gemlsches 
erhalten, dafi nach Gaschromatogramm aus 3,6 J5 Citral und 

25 9^*7 % Iso-Methylpseudojonon und n-MethylpseudoJonon als 
Cis-trans-Isomerengemisch bestand. Die Ausbeute berechnet 
auf 100%iges Isomerengemisch betrug 73,1 % bezogen auf 
100 35iges Citral, bei einem Isomerenverhaitnis von ca* 
15 : 85 = iso-MethylpseudoJonon : n-MethylpseudoJonon. 
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